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Keramische Membran auf Basis eines Polymer- oder Naturfasem aiifweisenden 
Substrates^ Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran, insbesondere Mikrofiltrationsmembran die 
5 ein Substrat auf Basis von Polymer- oder Naturfasem und eine keramische Beschichtung 
aufweist sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran. 

Es sind verschiedene Anwendungen bekaimt, bei denen Verbundwerkstoflfe, die Keramiken 
aufweisen, verwendet werden. 

Der Vorteil der Keramik aufweisenden Verbundwerkstoffe liegt darin, dass die keramischen 
Beschichtungen gegentiber den meisten chemischen Substanzen, wie z. B. organischen 
Losemittehi, chemisch inert sind und zudem uberwiegend gegeniiber Sauren oder Laugen 
bestandig sind. Axis diesem Grund werden Metalle oft mit Keramiken beschichtet, um das 
15 Metall vor chemischen Einflussen zu schtitzen. Durch die porose Oberflache eines mit eiuer 
Keramik beschichteten Verbundwerkstoffes erhdht sich zudem die Abriebsfestigkeit von 
nachtrSglich aufgebrachten Lacken oder SchutzuberzOgen. Keramiken selbst eignen sich 
aufgrund ihrer pordsen OberflSche aufierdem sehr gut fur den Einsatz als Membranen oder 
Filter. 

Der Nachteil der Keramiken bzw. der Keramiken aufweisenden Verbundwerkstoffe ist die 
Sprodigkeit der Keramik. Mit Keramik beschichtete Metalle sind deshalb sehr 
stoBempfindlich und die Keramikbeschichtung ubersteht kaum eine mechanische 
Beanspmchung ohne dass die Oberflache der Keramik verletzt wird. Da auch das Biegen 
25 eines solchen keramischen Verbundwerkstoffes zur Verletzung der Keramikschicht fuhrt, sind 
die Anwendungsgebiete solcher keramischer Verbundwerkstoffe zur Zeit noch begrenzt. 

KeranMsche Verbundwerkstoffe werden trotz der Nachteile hSufig auch in der 
Filtrationstechnik oder Membrantechnik eingesetzt. 

30 

In EP 0 358 338 wird ein Verfahren beschrieben, mit welchem durch Aufbringen einer ein 
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Metalloxidsol aufweisenden wfissrigen Losung und Verfestigen dieser LSsung auf einer 
Oberflache, vorzugsweise einer glatten Metalloberflache, diese Oberflache durch eine 
Keramikschicht geschtitzt werden kann. Der wSssrigen Losimg kann zur Verbesserung der 
Haftung der keramischen Schicht auf der zu schutzenden Oberflache ein Metalloxidpulver 
und/oder ein Haftverbesserer zugesetzt werden. Das Verfahren beschreibt nicht das 
Avifbringen von Schichten auf stofifdurchlassige Tragermaterialien. 

WO 96/00198 lehrt die Herstellung keramischer Schichten auf OberflSchen von diversen 
Materialien. Diese beschichteten Materialien k5nnen als Membranen zur Nanofiltradon 
eingesetzt werden. Bei diesem Verfahren wird Titandioxidsol mit Aiuminiumoxidpulver 
dispergiert, wobei SalzsSure zur Peptisierung verwendet wird. 

US 4,934,139 lehrt ein Verfahren zur Herstellung keramischer Membranen fur die 
Ultrafiltration und Mikrofiltration. Zur Herstellung solcher keramischer Membranen wird ein 
Sol Oder eine Partikelsuspension auf einen porosen Metallfrager gebracht und gesintert. Der 
porose Trager kann Edelstahl-Sintermetall oder Edelstahlgewebe sein, in dessen 
Zwischenraume Metallpartikel eingesintert wurden. Metallgewebe mit ZwischenrSimien ttber 
100 (xm lassen sich ohne Einsintem von Metallpartikeln nach diesem Verfahren nicht 
herstellen. Das Verfahren venneidet, dass die Suspension oder das Sol in die ZwischenrSume 
des Tragermaterials eindringen. 

In US 5,376,442 und US 5,605,628 whrd zur Oberbruckung von Zwischenraumen im 
Tragermaterial ein organischer Binder in die BeschichtungslOsung eingearbeitet Dieser 
Binder muss beim Verfestigen wieder entfernt werden, was zu UnregelmSBigkeiten in der 
Keramikoberflache und/oder -struktur fuhren kann. 

Ebenso wird in DE42 10 413 das anorganische Pulver mit Hilfe ernes polymeren Harzes 
fixiert. Dieses Harz muss beim Verfestigen ebenfaUs wieder entfemt werden, was zu 
UnregehnSBigkeiten in der Keramikoberflache und/oder -struktur fuhren kann. 

In WO 99/15262 wird die Herstellung eines flexiblen, stofifdurchlassigen Verbundwerkstoffes 
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auf Basis eines durchbrochenen Trageimaterials beschreiben. Hierin kann der TrSger aus 
. verschiedenen Materialien bestehen. U. a. auch aus polymeria perforierten Folien, Geweben 
aus Polymer, Naturfaser, Glas irnd Stahl oder Metallvliesen. Die Beschichtung erfolgt mit 
einem Sol, welches zu sehr groBen Teilen aus Wasser bzw. aus wSssrigen Losungen starker 
5 Sauren besteht, in das Partikel der Oxide von Aluminium, Titan, Zirkonium oder Silizium 
eingeruhrt wurden. Zudem kann das Sol auch Organosilyl-Verbindungen wie 
Methyltriethoxysilan entfaalten. Diese stoffdurchlassigen Verbundmaterialien lassen sich u. a. 
als Membranen in der Filtration einsetzen. 

Alle bisher beschriebenen Mikrofiltrationsmembranen weisen einen recbt geringen 
transmembranen Fluss auf. Die keramischen Beschichtungen sind zudem sprode und warden 
beim Einsatz solcher Membranen bei zu geringer Haflung leicht vom Trager abgelOst Seiche 
Membranen sind dann unbrauchbar. 

15 Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine flexible Membran bereitzustellen, 
die einen hohen transmembranen Fluss aufweist und die haltbarer ist als bisher bekannte 
Membranen. 

tJberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass die Verwendung von polymeren 
Vliesmaterialien anstelle der perforierten Folien eine deutliche ErhShung des 
Transmembranen Flusses erreicht werden kaim. Dies liegt an der grSBeren Porositat des 
Vlieses. Zudem konnte uberraschenderweise festgestellt werden, dass Membranen die 
Vliesmaterialien auf Basis von Polymeren airfweisen, deutlich haltbarer und flexibler sind als 
Membranen, die keramische Beschichtungen auf Glas- oder auf Metallgewebe oder -vliesen 
25 oder auf Polymerfolien aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb eine Membran, umfassend ein fi9chiges, 
mit einer Vielzahl von Ofifiiungen versehenes, flexibles Substrat mit auf und m diesem 
Substrat befindlichen pordsen Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, welche 
30 dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen von 
Polymer- oder Naturfasem, wobei die Vliese eine Porositat von mehr als 50 % aufweisen und 
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die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist. 



AxiBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellxing einer 
erfindungsgemaBen Membran, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit 
einer VielzaM von Ofi&ixmgen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Substrat mit 
einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
Vliesen von Polymerfasem und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, 
die auf imd in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein Oxid, der 
MetaUe Al, Zr, Si, Sn, Ti imd/oder Y und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durch 
zumindest einmaliges Erwannen, bei M^elchem die Suspension axrf und im Trflger verfestigt 
wird, aufgebracht wird. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindimg die Verwendung einer erfindungsgemaBen 
Membran als Separator in Batterien, als Trager fur Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, 
Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Pervaporationsmembranen oder als Mikrofiltrations- - 
membran. 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Membranen liegt unter anderem darin, dass der 
transmembrane Fluss deutlich grSBer ist als bei herkSmmlichen Membranen. So liegt die 
Steigerung des transmembranen Flusses gegenuber Membranen auf Basis von perforierten 
Polymerfolien bei ca. 150 %. Dies ist darauf zurttck2xiflihren, dass die Vliesmaterialien bereits 
eine deutlich groBere Porositat als die verwendeten Folien besitzen. Daher ist die offene 
Filterflache der resultierenden Materialien auf Vliesen auch deutlich groBer. Dies bewirkt 
durch die vergroBerte eflfektive Filtrationsflache auch einen deutlichen Anstieg der 
Filtrationsleistung (also des Flusses), 

Die erfindungsgemaBen Membranen sind axiBerdem deutlich haltbarer als bis jetzt erhaltliche 
Membranen, insbesondere Kompositmembranen, Dies liegt vennutlich an der unregelmaBigen 
Struktur des als Trager verwendeten Vlieses. Bei der Verwendung von Geweben bilden sich 
in regelmaBigen Abstanden entsprechend der Webung Knoten, also Stellen an denen die 
Fasem tlbereinanderliegen. Diese regelmaBigen Knoten bilden Bmch- oder Knickstellen, da 
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an diesen SteUen die keramische Beschichtung nicht so dick ist wie zwischen den Knoten. Die 
RegelmaBigkeit der Knoten bei den Membranen auf Basis von Geweben kann dabd wie eine 
Perforation wirken und einen Riss der Membran an dieser SteUe bewirken. Durch die 
Verwendung von VUes als Substrat bzw. TrSger kaon dieses Problem beseitigt werden, da im 
Vlies die Knoten nicht regehnaBig angeordnet sind. 

Ein weiterer Vorteil der erfindmigsgemaSen PolymervUes-getragerten Membranen ist. dass sie 
sehr viel kostengOnstiger sind als alternative MateriaHen, die fiir Hochflussmembranen 
eingesetzt werden kSnnten. So betragen die Kosten fur ein Metallvlies ca. 1250 €/m^ die 
Kosten fiir ein PolymervHes hingegen weniger als 15 €/m^ Daher sind nun 
Verbundwerkstofifinembranen zugSnglich. die so kostengOnstig hergestellt weiden kannen, 
dass diese neue MSrkte erscMieBen, die zuvor aufgrund des hohen Preises nicht erreichbar 
waren. Diese MSrkte liegen vor allem in der Filtration von Trink- und Abwasser. bei denen 
Membranen mit einem Preis von mehr als 500 €/m2 nicht einsetzbar sind. 

Die erfindungsgemaUe Membran wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf 
diese beschrankt sein soil. 

Die erfindungsgemaBe Membran, umfassend ein flSchiges, mit einer Vielzahl von Offiiungen 
versehenes, flexibles Substrat mit auf und in diesem Substrat befindUchen porSsen 
Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, zeichnet sich daduich aus, dass das 
Material des Substrates ausgewShlt ist aus Vliesen von Polymer- oder Naturfesem, wobei die 
VUese eine Porositat von mehr als 50 % aufweisen und dass die Beschichtung eine porSse, 
keramische Beschichtung ist. Vorzugsweise weist das Substrat eine Porositat von 50 bis 97 % 
und besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % 
auf Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des VHeses (100 %) minus dem 
Volumen der Fasem des VUeses, also dem AnIeU am Volumen des VKeses, der nicht von 
Material ausgeftUt wird. Das Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des 
VUeses berechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt sich aus dem gemessen Gewicht 
des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfesem. Die GroBe Porositat des 
Substrates ermSglicht auch eine hShere Porositat der erfindungsgemaBen Membran. weshalb 
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Cohere transmembrane Flfissemit der eifindungsgemaBen Membra 

Die erfindungsgemafie Membran weist auBerdem voizugsweise ein Substrat auf, welches eine 
Dicke von 10 bis 200 Mm au^ist. Es kami besonders vorteilhaft sein, wenn die 
5 ErfindungsgemaBe Membran ein Substrat au^eist, welches eine Dicke von 30 bis 100 ^m, 
bevorzugt von 25 bis 50 Mm und besonders bevorzugt von 30 bis 40 ptm aufweist. Auch durch 
die geringe Dicke des eingesetzten Substrates wird erreicht, dass der transmembrane Fluss 
durch die Membran grofier ist als bei herkdmmhchen Membranen, 

Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewShlt aus Polyacryhiitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten. Polytetiafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/ode^ 
Polyolefinen, wie z. B. Polypropylen. Polyethylen oder Mischungen dieser Polymere. Aber 
auch alle anderen bekannten Polymerfesem und viele Naturfasem, wie z. B. Flachsfasem, 
Baumwolle od«- Hanffesem sind denkbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemafie Membraii 
Polymerfesem auf, die eine Erweichungstemperatur von grofier 100 °C und eine 
Schmelztemperatur von grofier 110 °C aufweisen. Bei Polymerfasem mit niedrigeren 
Temperaturgrenzen verkleinem sich auch die Anwendungsgebiete. Bevorzugte Membrane 
sind bis zu einer Temperatur von bis zu 150 »C, vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 
120 bis 150 °C und ganz bespnders bevorzugt bis zu einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. 
Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfesem einen Durchtnesser von 1 bis 25 jim, 
vorzugsweise von 2 bis 15 aufweisen. Smd die Polymerfasem deutUch dicker als die' 
genannten Bereiche, leidet die FlexibiUtat des Substrates und damit auch die der Membran. 

hn Smne der vorhegenden &findung werden unter Polymerfasem auch Fasem von Polymeren 
verstanden. die durch erne fliermische Behandlung chemisch oder strukturell teilweise 
verfindert wurden, wie z. B. teUweise karbonisierte Polymerfesem. 

Die auf und in dem Substrat befindliche ker^che Beschichhmg weist bevorzugt ein Oxid, 
der Metalle Al, Zr. Si, Sn. Ti und/oder Y. auf. Besonders bevorzugt weist die auf und in dem 
Substrat befindUche Beschichtung em Oxid der MetaUe Al, Zr. Ti und/oder Si, als 
anorganische Komponente auf. 
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Es kann vorteilhafl sein, weim die keramische Beschichtung bzw. die anorganischen 
Komponenten, die die Beschichtung ausmachen uber Haftvermittler an das Substrat, 
insbesondere die Polymerfasem gebunden sind. Typische Haftvermittler sind 
5 organofunktionelle Silane, wie sie beispielsweise von der Fa. Degussa unter dem 
Handelsnamen , JDynasilan" angeboten werden, aber auch reine Oxide wie ZrOa, Ti02, SiOz 
od&c AI2O3 kSnnen fur einige Faseiinaterialien geeignete Haftvermittler seiii. Je nach 
Herstellungsbedingungen und verwendetem Haftvermittler kdnnen die Haftvermittler in der 
erfindungsgemSBen Membran noch nachweisbar vorhanden sein. 

Es kann vorteilhaft sein, v^enn das Vlies oder Gewebe zuerst xtdt einem Haftvermittler 
vorbeschichtet vsoirde. Entsprechend vs^eist dann eine solche Membran im Innem ein Vlies, 
vorzugsv^eise ein Polymervlies auf, dessen Fasem mit einer dttonen Schicht eines 
Haftvermittlers (wie* z. B. einem Metalloxid oder eiaer Organosilanverbindung) ausgestattet 
15 sind. Im und auf dem polymeren, vorbeschichteten Trager befindet sich das porose 
Keramikmaterial. 




Vorzugsweise liegt in der Beschichtung zumindest eine anorganische Komponente in einer 
KomgrOBenfraktion mit einer mittleren KomgrOfie von 1 bis 250 nm oder mit einer mittleren 
20 KomgroBe von 251 bis 10000 nm oder 1000 bis 10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 
1750 nm vor. Es kaim vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemaBe Membran eine 
Beschichtung aufweist, die zumindest zwei KomgroBenftaktionen zumindest eiuer 
anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn die Beschichtung 
zumindest zwei Komgrofienfraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten 
25 aufweist. Das KomgrOBenverhaitnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 
1 : 100 betragen. Das Mengenveihaltnis der KomgrdBenfrakdonen im Verbundwerksto£f kann 
vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 

Die StoffdurchlSssigkeit und die Porositat und damit auch der transmembrane Fluss der 
30 erfindungsgemaBen Membran wird auch durch die KomgroBe der verwendeten anorganischen 
Komponenten begrenzt. 





Bevorzugt weist die erfindirngsgemSBe Membran eine Porositat von 10 % bis 70 %, bevorzugt 
von 20 % bis 60 % und besonders bevorzugt von 30 % bis 50 % auf. Die Porositat bezieht 
sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der 
5 bekannten Methode der Quecksilberporosimetrie bestimmt werden oder kann aus dem 
Volumen und der Dichte der verwendeten EinsatzstofiFe errechnet werden, wenn davon 
ausgegangen wird, dass nur offene Poren vorliegen. Die mittlere Porenweite der 
erfindungsgemaBen Membran betrSgt bevorzugt von 10 bis 2000 nm, ganz besonders 
bevorzugt von 50 bis 800 nm. 

i 

^ Die erfindungsgemaBen Membranen zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine Zugfestigkeit 
von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von 3 N/cm und ganz besonders bevomigt von grofier 
6 N/cm aufweisen. Die erfindungsgemaBen Membranen sind vorzugsweise flexibel und lassen 
sich vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise 

15 bis herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 2 mm biegen. Die gute 
Biegbarkeit der erfindungsgemaBen Membran hat den Vorteil, dass beim Einsatz in der 
Mikrofiltration platzliche Druckschwankungen durch die Membran problemlos vertragen 
werden kdnnen, ohne dass die Membran beschSdigt wird. 

20 Die erfindungsgemafie Membran ist vorzugsweise erhaltlich durch ein Verfahren zur 
Herstellung einer Membran, welches dadurch gekemizeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Substrat mit einer 
Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen 
von Polymer- oder Naturfasem, wobei die Vliese vorzugsweise eine Porositat von groBer 
25 50 % aiifweisen und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, die auf das 
Substrat durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein Oxid, der Metalle Zr, Si, 
Sn, Ti und/oder Y tmd ein Sol aufweist, auf das Substrat \md durch zumindest einmaliges 
Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Substrat verfestigt wird, aufgebracht wird. 
Die Suspension kann weitere anorganische Komponenten aufweisen, insbesondere solche, wie 
30 sie oben bereits als anorganische Komponenten beschrieben wurden. 
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Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Au^iessen, Eiiq,ressen AufioUen, Aufiakeln. 
Aufstreichen, Tauchen. Spritzen oder AufgieBen auf und in das Subsist gebracht werden. 

Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewShlt aus VUesen von Polymerfasem mit 
einer Dicke von 10 bis 200 ^m. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die 
erfindungsgemafie Membran ein Substrat aufweist. welches eine Dicke von 30 bis 100 ^m. 
bevorzugt von 25 bis 50 iim aufweist 

Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewShlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden. Polyimiden 
Polyacrylaten. Polytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethyienterephthalat und/ode^ 
Polyolefinen. Aber auch aUe anderen bekannten Polymerfesem und viele Naturfesem sind 
einsetzbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemSBe Membran Polymerfesem auf. die eine 
Erweichungstemperatur von grfifler 100 "C und eine Schmelztemperatur von grSBer 110 <>C 
aufweisen. Bei Polymerfesem mit niedrigeren Temperaturgrenzen verkleinem sich auch die 
Anwendungsgebiete. Bevorzugte Membranen sind bis zu emer Temperatur von bis zu 150 •'C 
vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 bis 150 und ganz besonders bevorzugt bij 
zu einer Temperatur von 121 X einsetzbar. Es kam» vorteilhaft sein. wemi die Polymerfesem 
emen Durchmesser von 1 bis 25 ^un, vorzugsweise von 2 bis 15 ^ aufweisen. Smd die 
Polymerfasem deutlich dicker als die genamiten Bereiche. leidet die FlexibilitSt des Substrates 
und damit auch die der Membran. 



Die zur Her^Ilung der Beschichtung verwendete Suspension weist vorzugsweise zumindest 
em anorganisches Oxid des Aluminiums, Titans. Siliziums und/oder Zirkonimns und 
zummdest ein Sol. zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol 
Oder eine. Mischmig dieser Sole auf. und wird durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischenKomponente m zummdest emem dieser Sole hergestellt 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zummdest einer Verbmdung. vorzugsweise zumindest 
emer Metallverbindung. zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer 
MxschmetaUverbindung erhalten. Als zu hydrolysierende Verbmdung wird vorzugsweise 
zummdest ein MetaUnitrat, em MetaUchlorid. em Metallcarbonat. eine 
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Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders 
bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert. Als Metallalkoholat- 
verbindvuig oder Halbmetallaikoholatverbindxing wird vorzugsweise eine 
Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al, Si, Ti, Sn, und Y oder zumindest ein Metallnitrat, 
Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, 
Ti, Si, Sn, und Y als Metallverbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in 
Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, oder einer SSme oder eine Kombination dieser 
Verbindimgen. 

In einer Ausf&hrungsvadante des erlOndungsgemaBen Ver&hrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindimgen partikulare Sole hergestellt Diese partikulSren Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen partikular vorliegen. Die partikulSren Sole konnen wie oben oder wie in 
WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen iiblicherweise einen sehr 
hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist Es kann vorteilhafl sein, die 
zu hydrolysierende Verbindimg vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Fltissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kaim zum 
Peptisierm mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit 
einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineials&ure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, SaLzs&ure, PerchlorsSure, PhosphorsSure und 
Salpetersaure oder einer Mischxmg dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
partikulSren Sole konnen anschlieBend zur Herstellimg von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellxmg von Suspensionen zum Aufbringen auf Naturfaservliesen bzw. mit 
polymeren Sol vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist 

In eiaer weiteren Ausfilhrungsvariante des erfindungsgemSfien Verfahrens werden durch 
Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren 
Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen polymer (also kettenf&rmig tiber einen grofieren Raum vemetzt) vorliegen. Die 
polymeren Sole weisen iiblicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger 
als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von 



Wasser und/oder w^sriger SSure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so 
durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10-fachen 
Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, 
bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. 
5 Eine bis zu 10-fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindxmgen 
wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr schnell hydrolisierende 
Verbindungen wie das Zirkontetraethylat kfiimen unter diesen Bedingungen durchaus schon 
partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5-fache 
Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an 
'^^^ Wasser, Wass^dampf, oder Eis ftlhrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein 
^^^^ Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50 % 
moglich aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht 
mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 
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15 Zur Herstellung dieser polymeren Sole mit dem gewfinschten sehr geringen Anteil an Wasser 
und/oder SSure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in 
einem organischen Losemittel, insbesondere Etibanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, 
Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischimgen dieser Verbindungen, geldst wird 
bevor die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur 
20 Herstellung der erfindungsgemaflen Suspension oder als Haftvermittler in einem 
Vorbehandlungsschritt eingesetzt werden. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem 
erfindungsgemSfien Verfahren zur Herstellxmg der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
25 Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, kSnnen prinzipiell auch handelstibliche 
Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der 
Herstellung von Membranen durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen 
TrSger an und fiir sich ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter 
bzw, Einsatzstoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemSBen Membran ttbertragen. Der 
30 Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne 
Abstriche auf polymere Vliesmaterialien ubertragbar, da die dort beschriebenen sehr 
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wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der ublicherweise 
hydrophoben Polymer-vliese in der Tiefe ennoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme 
die meisten Polymer-vliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst 
kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu flihren konnen, dass Membranen erhalten 
5 werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

Es wurde nun tiberraschenderweise gefimden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension^ 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die 
VliesmateriaUen vollstSndig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. 
it Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemSBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
W Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei 
diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder 
Mischungen^ die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische 
15 KohlenwasserstoflFe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere L6semittelgennsche 
denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kSnnen, urn diese im 
Vemetzungsverhalten an das verwendete Substart anzupassen. 



Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus 
20 resultierenden Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der 
^ keramischen Komponenten auf dem und in einem polymeren Vliesmaterial fuhrt. Solche 
^ guten Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsystemen normalerweise nicht erhaltlich. 
Vorzugsweise werden deshalb Substrate, die Polymerfasem aufweisen, mittels Suspensionen 
beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt durch 
25 Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftviennittler ausgeHistet wurden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, 
zumindest ein Oxid, ausgewShlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und Ti, in 
einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wurd eine anorganische Komponente, die 
30 zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Titandioxid, Zurkonoxid 
und/oder Siliziumdioxid, suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der 
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suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und 
ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25-fache des eiagesetzten Sols. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine 
5 mittlere KomgroBe von 1 bis 10000 mn, vorzugsweise von 1 bis 10 nm, 10 bis 100 nm, 100 
bis 1000 nm oder 1000 bis 10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 1750 imi imd ganz 
besonders bevorzugt von 300 bis 1250 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. 
Durch die Verwendimg von anorganischen Komponenten, die eine mittlere KomgrOfie von 
250 bis 1250 nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit und PorositSt der 
Membran erreicht 

Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasem als Substrat 
kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B, 
organofunktionelle Silane oder auch reine Oxide wie Zr02, TiOa, SiOi oder AI2O3 
15 beizuffigen. Wobei das Beiftigen der Haftvermittler insbesondere zu Suspensionen auf Basis 
von polymeren Solen bevorzugt ist. Als Haftvermitder sind insbesondere Verbindxmgen, 
ausgewShlt aus den Octylsilanen, den fluorierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den 
aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie.z. B. die 
Dynasilane der Fa.Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur 
Polytetrafluorethylen (PTFE) sind z. B. Fluorierte Octylsilane, fiir Polyethylen (PE) und 
Polypropylen (PP) sind es Vinyl-, Methyl- imd Octylsilane, wobei eine ausschliefiliche 
Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, flir Polyamide und Polyamine sind es 
Aminftrnktionelle Silane, fur Polyacrylate und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte 
Silane und fiir Polyacrylnitril kann man auch GlycidylfunktionalisiQrte Silane einsetzert Auch 
25 andefe Haflvemdttler sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein 
mtissen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von MethyMetho^g^silan zum Solsystem 
bei der Beschichtung von polymeren TrSgermaterialien ist eine* vergleichsweise schlechte 
LOsung des Problems der Haftfestigkeit von Keramik auf Polymerfasem. Zudem ist die 
Trocknungsdauer von 30 bis 120 Min. bei 60 bis 100 bei den beschriebenen Solsystemen 
30 nicht ausreichend um hydrolysebestandige keramische Materialien zu erhalten. Das heifit 
diese Materialien werden sich bei langerer Lagerung in wasserhaltigen Medien auflosen bzw. 
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sie werden beschSdigt werdeiL Andererseits wQrde die in WO 99/15262 beschriebene 
Temperaturbehandlung von fiber 350 zu einem Verbrennen des hier verwendeten 
Polymervlieses und damit zur Zerstorung der Membran fiihren. Die Haftvermittler miissen 
also so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungs-temperatur unterhalb des Schmelz- oder 
Erweichvmgspunktes des Polymeren und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. 
Bevorzugt weisen erfindungsgemafie Suspensionen deutlich weniger als 25 Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungierCTi 
koimen. Ein optimaler Anteil an Haftvennittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasem 
und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die hierzu bendtigte 
Menge an Haftvermittler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten 
Oxide, beziehungsweise der Fasem (in g) mit der spezifischen OberflSche der Mataialien (in 
m^g'^) und anschlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler 
(in m^ g"*) erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung 
von 300 bis 400 m^ g"^ liegt. 



Die folgende Tabelle enth^t einen beispielhaften Oberblick tiber einsetzbare Haftvermittler 
auf Basis von organoftmktionellen Si-Verbindungen flJr typische als Vliesmaterial verwendete 
Polymere. 



Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvemuttler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Mefhaciyl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Ajninoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 

GLYMO == 3-Glycidylox5^trimethoxysilan 
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MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysaan 

Silfin = Vinylsilan + Initiator + BCatalysator 

VTEO == Vinyltriethoxysilan 

VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 



Die erfindimgsgemaBen Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf 
dem Substrat auf das Substrat aufgebracht ErfindungsgemSB kann die auf und im Substrat 
vorhandene Suspension durch ErwSnnen auf 50 bis 350 °C verfestigt weiden. Da bei der 
Verwendung polymerer SubstratmateriaHen die maximal Temperatur durch das Substrat 
vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfilhrungsvariante des 
erfindungsgemSBen Veifahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch 
Erwaimen auf 100 bis 350 "C und ganz besonders bevorzugt durch Erwannen auf 110 bis 
280 °C verfestigt. Es kann vorteilhafl sein, wenn das Erwannen ftir 1 Sekunde bis 60 Mmuten 
bei einer Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwannen 
der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise ftir 0,5 bis 10 Mm. 

Bei der Verfestigung der Membran kann es je nach gewShlter Temperaturhehe bei emigen 
Polymennaterialien unter dem Temperatureinfluss zu VerSnderungen in der chemischen 
Straktur kommen. so dass anschlieBend die Polymere nicht mehr in ihiem Ausgangszustand 
bzw. -modifikation vorUegen. So kann es zu emer teilweisen Karbonisierung von Polyimiden 
Oder zur Bildung sogenannter Leiteipolymere bei Polyacryhiitril mit nachfolgender teilweiser 
Karbonisierung kommen. Diese Effekte flihren immer zu einer VerSnderung der 
Eigenschaften der TrSgerwerkstoffe. Dies kann je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt 
werden, da dadurch beispielsweise die Losemittel-, SSure- und LaugebestSndigkeit ahSht 
werden kann. Der Grad der Umwandlung kann dabei fiber Temperatur und Zeit beeinflusst 
werden. 
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Das eifindungsgem^e Erw3rmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, Heifiluft, 
Infirarotstrahlung oder dutch andere Erwaimiingsmefhoden nach dem Stand der Technik 
erfolgen. 

5 In einer besonderen Ausfuhningsform des erfindimgsgemafien Ver&hrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Scbritt auf das Substrat, insbesondere das 
Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die in einem geeigneten Ldsemittel, Avie z. B. 
Ethanol gelost. Diese Losung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise 
die 0,5 bis 10-fache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und 
kleine Mengen einer Saure, wie z. B. HCl oder HNO3, als Katalysator flir die Hydrolyse und 
Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Dutch die bekannten Techniken, wie z. B. 
Aufspnihen, Aufdrucken, Axi^ressen, Einpressen AufroUen, Aufrakehi, Aufstreichen, 
Tauchen, Sptitzen oder AufgieBen witd diese L6sung auf das Substrat aufgebtacht \md der 
Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 '^'C auf dem Substrat 
15 fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
des erfindungsgemSfien Verfahrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

In einer anderen Ausfuhnmgsvariante des erfindungsgem^en Verfahrens werden 
haftvermittelnde Schichten in einem Vorbehandlungsschritt, bei dem ein polymeres Sol, 
aufgebracht und verfestigt wird, aufgebracht. Das Aufbringen und Verfestigen des polymeren 
Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das Aufbringen und Verfestigen det 
Suspensionen. Durch das Aufbringen dieser polymeren Sole werden die Substtate, 
insbesondere die Polymervliese mit einem Oxid von Al, Ti, Zr oder Si als Haftvermittler 
ausgerOstet, wodurch das Substrat hydrophil ausgestattet wird So ausgerOstete Substrate 
kdnnen dann nach dem in WO 99/15262 beschriebenen Stand der Technik bzw. wie oben 
bjsschrieben mit einer pordsen BescMchtung ausgerOstet werden, wbbei durch die 
Vorbehandlung eine deutlich bessere Haftung der Beschichtung, insbesondere auf 
Polymervliesen beobachtet werden kanxL 

30 Ein typisches polymeres Sol ftir eine Vorbehandlung stellt etwa eine 2 bis 10 Gew.-% 
alkoholische Losxmg eines Metallalkoholats (wie z. B. Titanethylat oder Zirkoniumpropylat) 




dar, das noch zusatzlich 0,5 bis 10 mol-Anteile Wasser sowie geringe Mengen einer S9ure als 
Katalysator enthalten karm. Nach Axifbringen eines solchen Sols auf das Substrat werden die 
Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von maximal 350 °C behandelt. 
Dabei entsteht ein dichter FiLn aus einem Metalloxid um die Substratfasem herum, wodurch 
5 eine Injaitration des Substrates mit einer Suspension bzw, einem Schlicker auf Basis eines 
konmierziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungsschwierigkeiten mdglich ist. 

Da polymere Sole eher dichte Filme bilden als partikulSre und die partikul3ren Sole zudem 
immer gr5Bere Mengen an Wasser im Porengefiige der Zwischenkomvolumina besitzen, ist es 
einfacher polymere Sole zu trocknen als partikulSrer Sole. Trotzdem mfissen die Membranen 
bei Temperaturen von tlber 150 ®C getrocknet werden, damit das keramische Material eine 
gentigend gute Haflfestigkeit auf dem Trager erhalt. Besonders gute Haftfestigkeiten lassen 
sich bei einer Temperatur von mindesten 200 ^'C und ganz besonders gute Festigkeiten bei 
einer Temperatur von mindestens 250 °C erzielen. Allerdings sind hierfur dam entsprechend 
15 temperaturstabile Polymere zwingend erforderlich, wie etwa PolyethylenterephHialat (PET), 
Polyacrylnitril (PAN), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder 
Polyamid (PA). Ist der TrUger nicht gentigend temperaturstabil, so kann durch eine 
Vortrocknung bei geringeren Temperatur (bis 100 ^^C) zunachst eine Vorverfestigung der 
Membran erfolgen. Bei der Nachverfestigung bei erhdhter Temperatur wirkt dann die 
Keramikschicht als Sttttze fBr den Support, so dass es nicht mehr zu einem Wegschmelzen des 
Substrates kommen kann. Diese Verfahrensparameter gelten nicht nur fiir das Aufbringen imd 
Verfestigen eines polymeren Sols z. B. als Haftvermittler sondem auch fiir das Aufbringen 
und Verfestigen von Suspensionen auf Basis von polymeren Solen. 

25 Durch beide Ausfuhrungsarten des Aufbringens eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen 
Aufbringen der Suspension kaim das Hafiverhalten der Substrate insbesondere gegenliber 
wSssrigen, partikulSren Solen verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte 
Substrate mit Suspensionen auf Basis von handelstiblichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol 
Oder Silicasol erfindungsgemSB beschichtet werden k5nnen. Diese Vorgehensweise des 

30 Aufbringens eines Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der 
erfindungsgemaBen Membran um einen Zwischen- bzw* Vorbehandlungsschritt erweitert 



O.Z. 5985 




18 



werden muss. Dies ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwendung von 
angepassten Solen denen Haftvennitfler beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass 
auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von handelsflblichen Solen bessere Ergebnisse 
erzielt werden. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgefiihrt werden, dass das Substiat von 
einer RoUe abgeroUt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit 
einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer 
Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/mm durch zummdest eine Apparatur, welche die 
Suspension auf und m den Support bringt, wie z. B. eine Waize und zumindest eine weitere 
Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwarmen 
ermOgUcht, wie z. B. eine elektrisch beheizter Ofen, durchlauft und die so hergestellte 
Membran auf emer zweiten RoUe aufgeroUt wird. Auf diese Weise ist es moglich, die 
erfindungsgemaBe Membran im Durchlaufverfahren herzusteUen. Auch die Vorbehandlungs- 
schritte konnen im Durchlaufverfehren unter Beibehaltung der genannten Parameter 
durchgeifihrt werden. 



Die erfindungsgemfiBen Membranen kSnnen als Separator m Batterien, als TrSger fOr 
Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Pervaporationsmembranen 
Oder einfach als Mikrofiltrationsmembran verwendet werden. 

Die vorUegende Erfindung wkd durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrSnkt zu sein. 



Beispiel 1: Herstellung einer S450PET 

Zu 160 g Ethanpl werden zunachst 15 g einer. 5 Gew.-%igen, wassrigen.;HCl-L6sungi 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Degussa AG) 
gegeben. In diesem Sol, das zunSchst fllr emige Stunden gerOhrt wurde, werden dann jeweils 
125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 (Hersteller: Martinswerke) 
suspendiert. Diese Suspension (Schlicker) wird flir mmdestens weitere 24 h mit einem 
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Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RdhrgefSB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu 
emem Verlust an LSsemittel kommt 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 ^m und einem Flaohengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
200 °C) mit diesem Schlicker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren vnrd der SchUcker 
mit einer Walze. die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des VUeses) 
bewegt auf das VUes aufgewalzt. Das VUes iSufl anschliefiend duich einen Ofen, der die 
angegebene Temperatur aufweist In den nachfolgenden Versuchen wird die gleiche Methode 
bzw. Anordnung verwendet. Man erhait am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer 
mitfleren Porenweite von 450 imi. 

Beispiel 2: Herstellung einer S240PAN 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-o/oigen, wSssrigen HCl-Losung 10 g 
15 Telxaethoxysilan, 2.5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben In • 
diesem Sol, das zunSchst fiir einige Stunden geriihrt wurde. werden dami 280 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT1200 SG suspendiert. Dieser Schlicker (Suspension) wird fiJr 
mmdestens weitere 24 h mit einem MagnetrOhier homogenisiert. wobei das Rtihrge^ 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt 

Ein PAN-VUes (Viledon 1773. Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 und 
emem Hfichengewicht von 22 g/m^ wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverf^ahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h. T = 250 ^C) mit diesem SchUcker beschichtet Man erhMlt 
am Ende erne Mikrofiltrationsmembran mit emer mitfleren Porenweite von 240 mn 

25 

Beispiel 3; Herstellung einer S450PO 

Zu 160 g Ethanol werden zunacto 15 g ein«- 5 Gew.-%ig«^ ^^rigen Ha-Lasung. 10 g 
Tetraethoxy^an, 2.5 g MethylWethoxysitan und 7^ g Dynasilan GLYMO gegeben In 
diesem Sol, das ^unichst ftr einige Stunden gertte wurde, werden dann jeweUs 125 g der 
30 Aluminiumoxide Ma«oxid MZS-l und Martoxid MZS-3 suspendiert Diese Suspension wird 
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fiir mindestens weitere 24 h mit einem MagnetrOhrer homogenisiert, wobei das RiShrgefiB 
abgedeckt werden muss, damit es niclit zu einem L6semittelverlust kommt. 

Ein PoIyolefin-VHes aus Polyethylen- und Polypropylenfasem (FS 2202-03, Finna 
Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 30 nm wird in einem kontinuierlichen 
Airfwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 110 °C) mit obiger Suspension 
beschichtet. Man erhSlt am Ende eine Mikrofillrationsmembran mit einer mittlei«n 
Porenweite von 450 nm. 



Beispiel 4: Herstellung einer SIOOPET 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew..%igen. wSssrigen HCI-L6sung, 10 g 
Tetraethoxysaan. 2.5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegebln. In 
diesem Sol. das zunSchst fllr einige Stunden weiter geruhrt wurde, werden dann 280 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Diese Suspension wird ftir mindestens weitere 
15 24 h mit einem MagnetrOhrer homogenisiert. wobei das Riihrge^ abgedeckt werden muss, 
damit es nicht zu einem L5semittelverlust kommt. 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 jun und einem FlSchengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierUchen Aufwalzverfehren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
20 200 «C) mit obiger Suspension beschichtet Man erhfilt am Ende eine 
Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 




Beispiel 5: Herstellung einer SIOOPAN 

Zu 160 g Elhanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew-o/oigen, wassrigen HCl-L6sung, 10 g 
25 Tetmethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In 
diesem Sol, das zunachst fiir einige Stunden weiter gerOhrt wurde, werden dann 300 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser SchUcker witd fUr mindestens weitere 
24 h mit einem MagnetrOhrer homogenisiert. wobei das RiihrgefeB abgedeckt werden muss, 
damit es nicht zu einem Lfisemittelverlust kommt. 
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Bin PAN-VHes (Viledon 1773, Finna Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 nm und 
einem Flachengewicht von 22 g/m^ wird damit in einem kontinnierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erMlt 
am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 

Beispiel 6: HersteUung einer S450PAN 

Zu 160 g Ethanol werden zunSchst 15 g einer 5 Gew..%igen. wSssrigen HCl-Lasung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g MethyltriethoxysUan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In (Uesern 
Sol, das zunachst fiir einige Stunden gerOIirt wurde, werden dann jeweils 140 g der 
Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert Dieser ScMicker wird 
fiir mindestens weitere 24 h mit einem MagnetrOhrer homogenisiert, wobei das ROhrgefeB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt 

Bin PAN-Vlies (Viledon 1773, Fiima Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 ^un und 
15 einem Flachengewicht von 22 g/m^ wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhat 
am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mitfleren Porenweite von 450 nm, die eine 
verbesserte Haitfestigkeit als im Beispiel 2 beschrieben aufweist. 

|20 Beispiel 7: Herstellung einer S450PET 

Zu 160 g Eliianol werden zunSchst 15 g einer 5 Gew.-o/oigen, wSssrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraeliioxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem 
Sol, das zunachst fiir einige Stunden gerOhrt wurde, werden dann jeweils 130 g der 
Aluminiumoxide Martoxid MZS-l und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser SchUcker wild 
25 fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Rtihrge^ 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Ldsemittelverlust kommt. 

Bin PET-VUes mit einer Dicke von ca. 30 jmi und einem FIfichengewicht von etwa 20 g/m2 
vdrd damit in einem kontinuierUchen Aufwalzverfehren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
30 200 "O mit obigem Schlicker beschichtet Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran 
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mit einer mitderen Porenweite von 450 mn, die eine verbesserte Haftfestigkeit als im Beispiel 
1 beschrieben aufweist. 

Beispiel 8: Herstellimg einer Z450PAN 

10 g einer 70 Gew..%igen L6sung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g 
Propanol gelost Zu dieser Lfisung gibt man imter kiafligem Riihren 0,72 g Wasser und 0,04 g 
konzentrierte Salzsaure. Dieses Sol wird fiir einige Stunden weiter gerOhrt Ein PAN-VUes 
(Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 lun und einem 
Flachengewicht von 22 g/m^ wird damit in einem kontinuierKchen Aufwalzverfehren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 »C) mit diesem Sol beschichtet 

In einem Gemisch aus 150 g entionisiertem Wasser mid 22,5 g Ethanol werden 1,4 g 
Zirkoniumacetylacetonat gelSst. In dieser Lfisung werden jeweils 140 g MZS-1 und MZS-3 
suspendiert mid der Schlicker mindestens 24 h geruhrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtmig 
•werden nochmals 75 g eines kommerziellen 30 Gew..%igen Zirkoniumnitratsols 
(MEL Chemicals) dem Schlicker zugefiigt. Das vorbeschichtete PAN-Vlies wild dann in 
einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 
°C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhSlt am Ende eine Mikiofiltralionsmembran mit 
einer mittleren Porenweite von 450 mn, die eine sehr gute Haftfestigkeit aufweist mid sehr 
bestandig auch m sehr alkaKschen Medien ist (pH > 10). 
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Patentanspritche 

1. Membran, umfessend ein flSchiges. mit einer Vielzahl von OfiBxungen versehenes, 
flexibles Substrat mit einer auf md in diesem Substrat befindUchen porSsen 
Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Material des Substrates ausgewShlt ist aus Vliesen von Polymer- oder 
Naturfasem, wobei die Vliese eine Porositat von mehr als 50 % awfweisen und die 
Beschichtung eine pordse, keramische Beschichtung ist 

2. Membran gemSB Aniq>nidi 1, 
daduich gekennzeichnet 

dass das Substrat eine Dicke von 1 0 bis 200 ^m aufweist 

3. Membran gemSfi einem der Ansprflche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeiclmet 

dass die Polymerfasem, ausgewahlt aus Polyactyhutril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyaciylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester und/oder Polyolefin sind. 

4. Membran gemSfi zumindest einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

dass die Polymerfesem einen Durchmesser von 1 bis 25 ^m aufweisen. 

5. Membran gem&B ein^ der Ansprttche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

. dass die Porositat d(?s Substrates vow ,50 bis 97 % betrSgt. 

6. Membran gemSfi zumindest einem der Ansprflche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung ein Oxid der Metalle AI, Zr, 
Si, Ti und/oder Y, aufweist 
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7. Membran gemSB einem der Ansprttche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Porositat von 10 bis 70 % au^eist.. 

8. Membran gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine mittiere Porenweite von 10 bis 2000 nm aufweist 

9. Membran gemSB einem der Ansprttche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeiclmet, 

dass die Membran erne Zugfestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

10. Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran ohne BeschMigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar 
ist. 

1 1 . Membran gemaB zumindest einem der Ansprttche 1 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 2 mm biegbar 
ist 

12. Verfahren zur Herstellung einer Membran gemSfi zummdest einem der Ansprttche 1 bis 
11. 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Subslxat ausgewShlt aus VUesen von Polynier- oder Naturfesem mit einer 
Beschichtung versehen wird, wobei die Beschichtung erne porSse, keramische ^ 
Beschichtung ist, die auf und in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension und 
zumindest einmaliges Erwfirmen, bei welchem die Suspension auf und hn Substrat 
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verfestigt wird, aufgebracht wird und wobei die Suspension zumindest ein Oxid der 
Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist. 

13. Veifahren nach Ansprach 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Aitfyressen, Einpressen, AufroUen, Au&akeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgieflen auf und in das Substrat gebracht wird. 

14. Verfahren nach zumindest einem der AnsprQche 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem ausgewShlt sind aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyacrylaten, 
Polyimiden, PolytetrafluorethylOT, Polyester und/oder Polyolefin. 

15. Verfahren nach zumindest einem der Ansprtiche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension, zumindest ein Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder 
zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole aufweist, imd durch 
Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser 
Sole hergestellt wird. 

1 16. Verfahrennach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Metallverbindung, zuuMndest einer 
Halbmetallverbindxmg oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit Wasser, oder 
einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindxmgen erhalten werden. 

17. Verfahren gemSB Anspmch 15 oder 16, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass das Sol einen Anteil an Wasser und/oder SSure kleiner 50 Gew.-% aufweist. 

18. Verfahren nach zumindest einem der AnsprQche 15 bis 17, 




dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest eine Metallalkoholatverbindung oder zoiinindest eine Halbmetall- 
alkoholatverbindung ausgewahlt aus den Alkoholatverbindimgen der Elemente Zr, Al, Si, 
Ti xind Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid 
ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, Si, Ti und Y als MetallverbLadung 
hydrolisiert wird. 



1 9. V^ahren nach zumindest einem der AnsprSche 1 2 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als eine anorganische Komponente, zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden 
der Elemente Y, Zr, Al, Si, xmd Ti suspendiert wird. 

20. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil der suspendierten Komponente dem 0,1 bis 500-fachen des 
eingesetzten Sols entspricht 



21 . Verfahren nach zumindest einem der AnsprQche 12 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Suspension ein Haftvermittler beigefiigt wird. 

22. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 12 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager vor dem Aufbringen der Suspension mit einem Haftvermittler auf den 
Fasem versehen wurde. 



23. Verfahren nach den AnsprQchen 2 1 oder 22, 
dadiirch gekennzeichnet, 

dass der Haftvermittler ausgewahlt ist aus den organoftmktionellen Silanen und/oder den 
Oxiden der Elemente Zr, Al, Si oder Ti. 
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24. Verfahrm nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Haftvemuttler ansgewShlt ist aus 3-AininopropyItriefhoxysilan, 2-Aiiiinoethyl-3- 
aminbpropyltrimethoxysaan, 3-GIycidyloxytrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan und Vinyltris(2-methoxy- 
ethoxy)silan. 

25. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 12 bis 24, 
dadurch geketmzeichnet, 

dass die auf und im Support vorhandene Suspension durch Erwatmen auf 50 bis 350 '^'C 
verfestigt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, 
dadvirch gekennzeichnet, 

dass das Erwatmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatiir von 110 bis 280 "^C 
erfolgt. 

27. Verwendung einer Membran gemSB zumindest einem der AnsprUche 1 bis 11 als 
Separator in Batterien. 

28. Verwendung einer Membran gem913 zumindest einem der AnsprQche 1 bis 1 1 als Trager 
fiir Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Perv^orations- 
membranen. 



29. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 11 als 
Mikrofiltrationsmembran. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindimg betrifft Membranen sowie ein Verfahren zu deren Herstellimg. 

Die eifuidiingsgemafien Membranen zeichnen sich dadiirch aus, dass sie ein flachiges, mit 
einer Vielzahl von Of&iungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem 
Substrat befindlichen Beschichtung, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
Vliesen von Polymerfasem, die eine Porositat von gr6i3er 50 % aufweisen und die 
Beschichtung eine porQse, keramische Beschichtung ist, umfassen, wobei d£is Substrat 
vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 200 aufweist Solche Membranen weisen einen 
deutlich hdheren Fluss auf als herkommliche Membranen. 



Die Membranen sind als Separatoren flir Batterien oder Mikrofiltrationsmembran einsetzbar. y 
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